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Erzeugung von Wasserstoff zum Betri.eb von Brennstof f zellen 

Die Erfindung betrifft die Erzeugung" von Wasserstoff 4 zum 
Betrieb von Brennstof f zellen mit Wasserstoff als Brennstof f, 
wobei vorwiegend an den Einsatz in Kraf tf ahrzeugen gedacht. 1st. 

Bei der Entwicklung von abgasfreien Kraf tf ahrzeugen spielt 
das elektrisch getriebene Kraf tf ahrzeug eine groBe Rolle. Wahrend 
bei diesen die antriebstechnische Seite schon weitgehend gelost 
ist oder sich zumindest in einem f ortgeschrittenen Entwicklungs- 
stadium befindet, kann man dies von der Seite der Energieversor- 
gung noch keinesvregs feststellen. 
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Als eine mogliche Energiequelle kommt die Brennstof fzelle in 
Betracht, die gegeniiber dem Bleiakku den Vorteil einer hoheren 
Leistungsdichte sowie eines praktisch unbeschrankten Aktions- 
radius hat. 

* 

PUr den Einsatz.in Kraft fahrzeugen haben sich bis heute 
Wasserstoff-Sauerstof f (oder Luft) -Brennstof fzellen mit 
alkalischem Elektrolyt als am besten geeignet erv/iesen. 
Es lassen sich hohe Leistungsdichten von ca. 8 bis 10 kW/kg 
erreichen, wobei es nicht notwendig 1st, teuere Platinme talle 
als Katalysatoren einzusetzen, da gerade fur die Verwendung 
in alkalischen Elektrolyten eine ganze Reihe edelmetallf reier 
Katalysatoren sowohl auf der Brennstof fseite als auch auf der 
Sauerstoff- bzw. Luftseite bekannt sind. 

• _ • 

Eines der heute noch bestehenden technischen Probleme bei der 
Verwendung von Wasserstof f-Sauers tof f (oder Luft) -Brennstof fzellen 
im Kraftfahrzeug ist die Bereits tellung von Wasserstoff • So er- 
zielt man bei Entnahme von Wasserstoff aus Druckgasf laschen nur- • 
0,36 kWh pro 1 kg mitgef uhrtem Wasserstoff + Gasflasche. Die 
Erzeugung von Wasserstoff aus Hydrazin ist zwar von der Ver- 
fahrensseite her gelost, jedoch steht einer breiten Anwendung 
dieses Verfahrens der hohe Hydrazinpreis entgegen. 

In den meisten Fallen wird heute der Wasserstoff durch 
katalytische Spaltung von Kohlenwasserstof fen oder Methanol in 
Gegenwart von Wasserdampf in sogenannten Reformern gev/onnen. 
Das dabei entstehende Gasgemisch, das im wesentlichen aus Wasser- 
stoff und Kohlendioxyd besteht, kann jedoch fUr alkalische Zellen 
nicht ungereinigt eingesetzt werden, da das Kohlendioxyd 
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unter Carbonatbildung den alkalis chen Elektrolyten verbraucht. 
Es nuissen daher aufwendige Gasreinigungsanlagen zwischenge- 
schaltet werden, die das Verfahren kostspielig machen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein Verfahren 
anzugeben, das es gestattet, Wasserstoff fur den Betrieb von 
Brennstoffzellen zu erzeugen, wobei das Verfahren vor allem in 
Kraft fahrzeugen anwendbar und der Wasserstoff m5glichst billig 
sein soil. Far die Umsetzung in Brennstoffzellen mit alkalischera 
Elektrolyten soil der Wasserstoff m8glichst rein, vor allem aber 
frei von Kohlendioxyd sein, ohne dafi eine kostspielige Gasreinigung 
notwendig ist. 

Diese Aufgabe' wird gemafi der Erfindung gel6st durch die Anwendung 
der partiellen Dehydrierung wassers.tof freicher Kohlenwasserstof fe 
unter Bildung von Wasserstoff und wasserstoff armeren Kohlenwasser- 
stof fen far die Erze.ugung von Wasserstoff zura Betrieb von Brenn- 
stoff zellen mit Wasserstoff als Brennstof f . 

» 

Als wasserstoffi-eiche Kohlenwasserstof fe konnen entweder cyclische 
gesattigte Kohlenwasserstof fe eingesetzt werden, die zu aroma- ; 
tischen Kohlenwasserstof fen unter Bildung von Wasserstoff de- 
hydriert werden, Oder es konnen aliphatische Kohlenwasserstof fe 
unter Cvcla sn erung zu aromatischen Kohlenwasserstof fen unter 
Bildung von Wasserstoff dehydriert werden. 

Die erfindunntrj-^mtiBe Anwendung soil in den folgeriden 
Beispdelen nShco erlfiutert werden. 
Beispiel 3 : 

Dehydrierung von CycD ohexan ■ zu Benzol. Diese Reaktion verlauft 
nach fo3 gender Reakti onsglei chung: 

c c i:.; : *=fc 6 H 6 o H 2 . 
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Sie verlSuft von links nach rechts bei Temperaturen ab etwa 

300 °C, bei Gegenwart von Katalysatoren, z. B. Molybdansulf id 

drucklos mit einer Reaktionswarme von etwa - 53 kcal/Mol bei 

einer Temperatur von 525 °C. Es entstehen Benzol und Wasserstoff 

die sich leicht voneinander trennen lassen. Der abgetrennte 

Wasserstoff wird einer Brennstoff zelle zugefUhrt. 

Die theoretisch zur Verfugung stehende Energie ergibt sich 

aus der folgenden Betrachtung: Aus 1 Mol CgH^ (84 g) entstehen 

3 Mol (6 g) Wasserstoff, das entspricht einer Energie von 

E = 6.26,8 Ah . 1,23 Volt = 197 Wh/Mol, entsprechend E = 

2,4 kWh pro kg eingesetzten Brennstoff Cyclohexan. 

Beispiel 2: 

Dehydrierung und Cyclisierung von ri-Heptan zu Toluol gemafc der 
Gleichung 

C 7 H 16 ; C 6 H 6 ,CH 3 + ** H 2 * 

Diese Reaktion verlauft in Gegenwart von Katalysatoren, z. B. 
Chroifioxid-Aluminiumoxid-Katalysator bei etwa 400 bis 500 °C. 
Die Abtrennung des Wasseirstof f s vom Toluol erfolgt durch Ab- 
kUhlung auf Temperaturen unterhalb des Siedepunkts des 
Toluols von 110 °C. 

Die theoretisch zur Verftigung stehende Energie ergibt sich in 
diesem Fall wie f olgt : Aus 1 Mol C^U^ (100 g) entstehen 4 Mol 
(8 g) Wasserstoff, das entspricht einer Energie von 
E = 8.26,8 Ah • 1,23 Volt = 264 VJh/Mol entsprechend 
E = 2,64 kWh pro kg eingesetzten Brennstoff n-Heptan. 
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Beispiel 3 : 

Dehydrierung und Cyclisierung von n-Hexan zu Benzol gem2fc der 
Gleichung: 

Vl*^ C 6 H 6 +1,H 2- 

» 

Diese Reaktion verlauft Shnlich der Reaktion nach Beispiel 2. 

Hier ergibt sich die theoretisch zur VerfUgung stehende Energie 
wie folgt: 

Aus einem Mol (86 g) n-Hexan entstehen 4 Mol (8 g) Wasserstoff, 
das entspricht einer Energie von 

E = 8,26,8 Ah . 1,23 Volt = 261 Wh/Mol entsprechend 

E =3,1 kWh pro kg eingesetzten Brennstoff n-Hexan. 

Geht man <3avon aus, daii der Wirkungsgrad einer Wasserstof f-Luf t- 
Brennstoff zelle bei etwa 70 % liegt, die in den Beispielen be- 
schriebenen Reaktionen der Wasserstof f erzeugung im Mattel Aus- 
beuten von 80 % liefern und die EnergieUbertragung ub<*r Steue- 
rung und Elektromotor einen Wirkungsgrad von 85 % hat, so stehen 
rtlr den Fahrzeugantrieb noch etwa 50 % der oben berechneten theo- 
retischen Energie* zur VerfUgung, das sind, um nur einen Pall zu 
nennen, nach Beispiel 3 etwa 1,5 kWh/kg oder, nach "Umrechnung, 
etwa 2 PSh/kg Brennstoff, Pur 1 PSh wvlrden danach etwa 500 g 
Brennstoff verbraucht. Ein moderner 0tto-Motor % verbraucht etwa 
2 50 g/PSh. Ein elektrisch angetriebenes Kraf tf ahrzeug mit Brenn- 
stoffzellen als Energi.equelle hStte danach, gleiches Gewicht vor- 
ausgesetzt, etwa den doppelten Kraftstof fbedarf wie ein heutiges 
Kraf tf ahrzeug. Bedenkt man die Moglichkeiten der Nutzbremsung bei 
Elektrof ahrzeugen, die nach heutigen Erfahrungen etwa 20 % Energie 
RUckgewinnung bei Stadtfahrten ermoglichen, so wird diese fUr Elek 
trofahrzeuge ohnehin schon gute Energiebilans noch weiter ver- 
bessert. 
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Die bei der Wasserstof f erzeugung durch partielle Dehydrierung 
anfallenden cyclischen Kohlenwasserstoffe stellen in der Regel 
wertvolle Aromaten dar, die im Kraf tf ahrzeug gesammelt und beim 
Tanken wieder zurilckgegeben werden, Mit den Tankfahrzeugen, die 
die in der Brennstof f zelle verwendeten Brennstoffe zu den Tank- 
stellen transportieren, konnen die zuruckgegebenen aromatischen 
Kohlenwasserstoffe den Raffinerien wieder zugefuhrt werden, wo 
man sie entweder durch Hydrierung in die Brennstoffe fur Brenn- 
. stof fzellen zurtlckverwandeln oder als Ausgangsstof fe fUr andere 
Synthesen verwenden kann. Die Frage, welchen dieser Wege man gehen 
wird, hSngt wesentlich von einer Durchrechnung der entstehenden 
Kosten ab. In jedem Falle wird die Moglichkeit der Wiederver- 
wendung der bei der partiellen Dehydrierung anfallenden Kohlen- 
wasserstoffe den Preis fur den erzeugten Wasserstoff gflnstig be- 
einflussen. 

Die Erfindung zeigt eine Moglichkeit der kostengunstigen Ver- 
sorgung von Brennstof fzellen mit Wasserstoff unter Anwendung 
der partiellen Dehydrierung von wasserstof freichen Kohlenwasser- 
stof fen. Der auf diesem Wege erzeugte Wasserstoff braucht, vor 
allem bei Verwendung von Brennstof fzellen mit alkalischem Elektro- 
lyten, keiner aufwendigen Reinigungsoperation unterworfen werden, 
da er vor allem frei von Kohlendioxyd ist. Bei der Dehydrierung 
entstehen nur Wasserstoff und cyclische, bei normalen AuBen- 
temperaturen fliissige Kohlenwasserstoffe, so daft keine schad- 
lichen Abgase an die Umgebung abgegeben werden. Die anfallenden 
cyclischen Kohlenwasserstoffe stellen in der Regel wertvolle 
Aromaten dar, die gesammelt und weiterverarbeitet werden konnen, 
was die Kosten des erzeugten Wassers toffs senkt. Die Vorrichtung 
zur partiellen Dehydrierung, die nicht Gegenstand dieser Er- 

• 
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findung ist, lSBt sich so kompakt bauen, dafi sie ohne Schwierig- 
keiten in einera Kraft fahrzeug eingebaut werden kann. Die 
Erfindung stellt daher einen Beitrag dar zur Losung des Problems 
der Umweltverschmutzung. 
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AnsprUche 

^) Anwendung der partiellen Dehydrierung wasserstof freicher 
. Kohlenwasserstoffe unter Bildung von Wasserstoff und 
wasserstof ffirmeren Kohlenwasserstof fen fttr die Erzeugung 
von Wasserstoff zum Betrieb von Brennstof f zellen rait Wasser- 
stoff als Brennstoff, vorwiegend fUr einen Einsatz in Kraft- 
fahrzeugen. 

2. Anwendung der partiellen Dehydrierung nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, daB cyclische, gesSttigte Kohlenwasser* 
stoff e zu aromatischen Kohlenwasserstof fen unter Bildung von 
Wasserstoff dehydriert werden. 



3. Anwendung der partiellen Dehydrierung nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, daB aliphatische Kohlenwasserstoffe 
unter Cyclisierung zu aromatischen Kohlenwasserstof fen unter 
Bildung von Wasserstoff dehydriert werden. 
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